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电场强度对等离激元诱导热电子的影响  

杨晶亮 a    杨伟民 a    林嘉盛 a    汪安 a    徐娟*,b    李剑锋*,a 
(a厦门大学  物理科学与技术学院  化学化工学院  厦门 361005) 

(b闽南师范大学  化学化工与环境学院  漳州 363000) 

摘要  等离激元纳米结构因其通过改变纳米结构的尺寸、形貌和组成成分, 可以在紫外-可见-近红外范围内实现对光

的操控从而提高能量利用率而受到人们的广泛关注. 在光的激发下, 等离激元纳米结构可以产生高能热电子, 并驱动

光化学反应, 但其利用效率较低. 因此, 如何提升热电子的激发效率成为了一个亟待解决的关键问题. 本工作制备了

三维壳层隔绝银纳米粒子载金(3D Ag SHINs-Au)超结构, 以对巯基苯胺(pATP)为探针分子, 结合原位表面增强拉曼光

谱技术和三维有限时域差分法研究不同电场强度对等离激元诱导的热电子激发效率的影响. 实验结果显示电场强度越

强, 热电子激发效率越高, pATP 催化速率越快. 此外, 带内跃迁比带间跃迁更有利于热电子的激发. 本研究有助于人们

理解电场强度如何影响热电子的激发效率.  

关键词  表面增强拉曼光谱; 等离激元; 热电子; 电场强度; 对巯基苯胺 
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Abstract  The plasmonic nanostructures have attracted particular attention due to their superior ability to capture and mod-
ulate light in ultraviolet-visible and near-infrared range, by changing the size, morphology, and the composition of 
nanostructures. Especially in plasmon-driven chemical reactions, plasmon-induced hot electrons (HEs) can be transferred 
from the surface of metal nanostructures to the lowest unoccupied molecular orbital (LUMO) of the adsorbate molecule or 
the conduction band of the semiconductor to achieve catalytic reaction. Therefore, how to improve the excitation efficiency 
of HEs has become a key problem to be solved urgently. In this paper, 120 nm Ag nanoparticles (NPs) were synthesized by 
seed growth method using 45 nm Au as seed. Subsequently, (3-aminopropyl)trimethoxysilane as coupling agent and sodium 
silicate as the silicon source were used to prepare the shell-isolated Ag NPs with 2～3 nm SiO2 shell (Ag SHINs). Finally, Ag 
SHINs were modified with poly(allylamine hydrochloride), then small Au (ca. 15 nm) as satellites were electrostatic 
self-assembled onto the surface of Ag SHINs to form a 3D Ag SHINs-Au superstructure. Using p-aminothiophenol (pATP) as 
probe molecule, in-situ surface-enhanced Raman spectroscopy (SERS) was employed to real-timely monitor the catalytic 
reaction processes from pATP to DMAB, using 532, 638, and 785 nm lasers for excitation, respectively. The results showed 
that the highest conversion efficiency was achieved when 638 nm laser was applied. In addition, the reaction rate under 785 
nm excitation was faster than that under exposure to 532 nm laser. Then, we used three dimensional (3D) finite-difference 
time-domain (FDTD) to simulate the electric field distribution of 3D Ag SHINs-Au superstructure. The electric field simula-
tion results are consistent with the experimental results. In consequence, the stronger the electric field intensity, the higher the 
HEs excitation efficiency. On the other hand, the intra-band transitions produce HEs more efficiently than inter-band transi-
tions. Therefore, this study is helpful for understanding how the electric field intensity affect the excitation efficiency of the 
HEs.  
Keywords  SERS; plasmonics; hot electrons; electric field intensity; p-aminothiophenol 

   
1  引言 

在一定波长的光激发下, 等离激元纳米结构引起的

局域表面等离激元共振效应能够将光限域在几个纳米

的微小空间范围内, 即纳米间隙或热点处[1-4]. 热点处的

电场强度与入射光相比将获得几个数量级的提升, 当分

子刚好处于该范围内时其拉曼光谱信号也将获得极大

增强, 即表面增强拉曼光谱(SERS)[5-8]. 该技术具有极

高检测灵敏度, 甚至可以达到单分子检测水平, 目前已
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经被广泛地应用于生物检测[9]、原位监测催化反应[10]、

环境监测[11]等诸多领域. 同时, 处在热点处的分子不仅

受到来自纳米粒子表面的电场增强, 还会因为纳米粒子

表面产生的热电子而驱动光化学反应[12,13]. 因此, 该技

术将表面化学反应与原位拉曼监测结合在一起, 为探究

真实体系下的反应过程提供了一个更加方便快捷的平

台.  

通常情况下等离激元驱动的光化学反应是通过等

离激元共振引起的非辐射衰减产生热电子引起[14-17]. 其

衰减过程常经历三个步骤: (1)纳米结构在光激发下诱导

产生等离激元共振效应, 并形成表面电场; (2)等离激元

共振效应在 Landau 阻尼下产生热电子; (3)热电子从纳

米结构表面转移至分子的最低非占据轨道(LUMO)或半

导体的导带上, 最终实现催化反应. 事实上, 纳米结构

表面的电场强度越大其表面的电荷密度越大, 相应的单

位时间内电子与激发光之间的能量交换几率增加, Lan-

dau 阻尼更容易发生, 因此, 更容易激发出更多的热电

子. 为了更好地提升热电子的利用效率人们分别合成了

Ag@TiO2
[18], Au@CdS[19]等结构去研究热电子引起的催

化反应过程. 然而, 在真实催化体系下该类结构往往以

单颗粒形式存在. 其表面的电场强度较弱, 导致热电子

的激发和转移效率低. 因此, 如何更加高效地提升对热

电子的激发和利用效率成为一个亟待解决的关键问题.  

本工作中, 以 15 nm 小金纳米粒子作为卫星结构组

装在壳厚为 2～3 nm 的超薄 SiO2壳层隔绝的银纳米粒

子(Ag SHINs)上形成 3D Ag SHINs-Au 超结构, 同时以

对巯基苯胺(pATP)为探针分子, 采用原位 SERS 技术研

究了 pATP 分子在不同的激光波长下的反应速率. 最终

实验结果表明, 该结构在 638 nm 激光激发下具有最佳

的催化转化速率 . 随后结合三维有限时域差分法

(3D-FDTD)对超结构体系进行模拟计算发现, 在 638 nm

激光下 3D Ag SHINs-Au 结构表面具有最强的电场强度. 

这与我们的实验结果完全吻合. 后续的实验数据分析还

发现带内跃迁产生的热电子激发效率远远大于带间跃

迁产生热电子的激发效率. 这为以后更加合理地设计催

化剂提供了一定的指导.  

2  结果与讨论 

2.1  3D Ag SHINs-Au 的制备及表征 

为了探究不同电场强度对 pATP 分子催化转化速率

的影响, 合成了 3D Ag SHINs-Au 超结构纳米粒子. 首

先, 以柠檬酸钠为还原剂分别合成了尺寸为 15 nm和 45 

nm 的金纳米粒子, 随后以 45 nm 金纳米粒子为种子合

成了尺寸为 120 nm 的银纳米粒子, 以氨丙基三甲氧基

硅烷(APTMS)为偶联剂在其表面包覆上厚度为 2～3 nm

的致密 SiO2 壳层, 形成壳层隔绝的 Ag SHINs. 为避免

修饰剂对卫星结构的催化活性造成影响, 将聚丙烯胺盐

酸盐(PAH)修饰在Ag SHINs一端, 采用静电自组装的方

式将尺寸为 15 nm 的小金纳米粒子组装在 Ag SHINs 上, 

形成单分散的 3D Ag SHINs-Au 超结构水溶液体系. 在

该体系中, 由于惰性壳层 SiO2 的保护, 内层的 Ag 核只

提供电场增强作用, 不参与任何催化反应.  

其结构示意图以及紫外可见吸收光谱图如图 1a 所

示. 将小Au组装在大的Ag SHINs上后其吸收峰出现了

明显的蓝移现象, 这主要是因为在该结构中 Ag SHINs

的吸收占主导作用, 且与单纯的 Au 相比 Ag SHINs-Au

的吸收强度也有明显增加 , 相应的透射电子显微镜

(TEM)和扫描电子显微镜(SEM)图如图 1b 所示: 大面积

的 SEM 以及 TEM 图片都说明小 Au 纳米粒子均匀地分

布在大的Ag SHINs表面, 形成了稳定的3D 超结构. 这

为我们后续研究水溶液环境下单分散体系的实际催化

过程提供了可能.  

 

图 1  (a) 3D Ag SHINs-Au 超结构合成过程示意图; (b) 3D Ag 
SHINs-Au 超结构的 SEM 图以及 TEM 图.  
Figure 1  (a) Schematic diagram of 3D Ag SHINs-Au preparation pro-
cess; (b) TEM (inset) and SEM image of 3D Ag SHINs-Au superstruc-
ture. 

2.2  不同电场强度对 pATP 催化速率的影响 

为了研究不同的电场强度对热电子激发效率的影

响, 以 pATP 为探针分子, 将其与水溶液分散的 3D Ag 

SHINs-Au超结构混合, 最终保证在该体系中 pATP分子

浓度维持在 1 mmol•L－1. 随后分别用 532, 638, 785 nm

激光进行实验. 其实验结果如图 2 所示. 



 

化 学 学 报 研究通讯  

 
672   http://sioc-journal.cn © 2020 Shanghai Institute of Organic Chemistry, Chinese Academy of Sciences Acta Chim. Sinica 2020, 78, 670—674
 

从图 2a 可知, 在 638 nm 激光的连续曝光下, 实验

迅速在 1140, 1390 和 1430 cm－1处检测到新的拉曼谱峰, 

这些新的谱峰对应了 4,4'-二巯基偶氮苯(DMAB)分子的

C—N 键和 N＝N 键. 这一结果说明, pATP 在等离激元

诱导的热电子的催化作用下快速转化成 DMAB. 经过

20 s 的反应时间后, 1140 cm－1处的峰强度逐渐升高, 相

应的 pATP 分子在 1596 cm－1处的 SERS 峰逐渐降低. 这

说明在整个体系中的反应底物 pATP 的量逐渐减少, 相

应的反应产物DMAB随之增多, 最终反应速率变缓. 另

外, 从图 2b 和 2c 中可知无论在 785 nm 还是 532 nm 激

发下都有 DMAB 的生成. 然而, 在 785 nm激发下 pATP

分子的转化速率明显快于 532 nm 激发. 由于 785 nm 激

光激发电子的带内跃迁, 而 532 nm 激光激发电子的带

间跃迁, 且 532 nm激光功率略强于 785 nm激光的功率, 

这说明在该体系中带内跃迁产生的热电子数目明显多

于带间跃迁产生的热电子数目. 因此证明等离激元诱导

带内跃迁产生热电子的效率高于带间跃迁作用. 另一方

面, 图 2c 中 pATP 分子在 532 nm 激发时转化成 DMAB

的 SERS 谱线的基线偏高, 这说明在该激发波长下有很

强的热效应产生. 这是因为在 532 nm 激光下 Au 纳米粒

子处于带间跃迁, 因此, 热效应明显. 随后实验对比了

该 3D Ag SHINs-Au超结构分别在532, 638, 785 nm激光

波长下对 pATP 催化转化成 DMAB 的影响. 由于 1080 

cm－1 处的拉曼信号峰归属于 pATP 和 DMAB 分子中   

C—S 键的伸缩振动, 反应过程中该拉曼峰强基本保持

不变. 因此, 以 1140 cm－1 的峰面积与 1080 cm－1峰面积

之间的比值拟合 pATP 的催化转化曲线与曝光时间之间

的关系, 其结果如图2d所示. 图中显示, 在638 nm激光

下 3D Ag SHINs-Au 超结构表现出最佳的催化转化速率.  

2.3  3D-FDTD 模拟计算结果 

为了更好理解激发波长对 pATP 分子催化转化速率

的影响, 以包覆有 2 nm SiO2壳层的 120 nm Ag 为内核, 

以 15 nm Au 纳米粒子为卫星, 金纳米粒子覆盖度为

60%, 激光的电场强度选取为 1 V•m－1, 偏振方向及传

播方向如图所示, 建立计算模型, 结合 3D-FDTD 对 3D 

Ag SHINs-Au 超结构在水溶液体系下, 用 532, 638, 785 

nm 激光激发其表面时的电场分布情况进行模拟计算. 

其计算结果如图 3 所示.  

从图 3 中可知在不同的激发光条件下 3D Ag 

SHINs-Au 超结构表面的归一化电场强度分布情况为: 

638 nm＞785 nm＞532 nm. 模拟结果显示在 638 nm 激

发波长下该结构具有最强的电场强度, 其最大增强因子

为 E4＝7.6×106. 事实上电场强度的大小直接决定了纳

米结构表面的电荷密度的大小, 电场强度越强表面的电

荷密度越大, 相应的在单位时间内电子与激发光之间发

现能量交换的几率越大, 越容易发生 Landau 阻尼而产

生更多的热电子. 与此同时, 由于 638 nm 和 785 nm 激

光激发的电子都属于带内跃迁,  638 nm与 785 nm相比

具有更高的激发能量, 因此 638 nm 激光激发获得的热

电子往往具有更高的能量. 相应的由于在 532 nm 激发

波长下激发的是电子的带间跃迁, 电子跃迁至费米能级

之上的有效能量较低. 因此, 我们认为在638 nm激发波

长下无论是产生的热电子数量还是热电子的能量都高 
  

 

图 2  (a) 638 nm 激光下 pATP 分子转化为 DMAB 的时间 mapping 图; (b, c) pATP 分子分别在 785 nm 和 532 nm 激光下随曝光时间转化为 DMAB
的 SERS 光谱图; (d)在不同激光波长下 pATP 转化为 DMAB 的速率曲线.  
Figure 2  (a) Raman mapping for photocatalytic reaction of pATP to DMAB, under 638 nm laser; (b, c) the SERS spectra of pATP conversion to DMAB 
under 785 nm and 532 nm laser, respectively; (d) rate curves of pATP conversion to DMAB. 
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图 3  3D Ag SHINs-Au 超结构在(a) 532 nm, (b) 638 nm 和(c) 785 nm 激发波长下的电场分布 
Figure 3  Simulated electric field distribution of 3D Ag SHINs-Au superstructure at the (a) 532 nm, (b) 638 nm and (c) 785 nm excitation wavelength, 
respectively.

于 785 nm 和 532 nm. 这一模拟结果很好地解释了为何

在 638 nm激发下3D Ag SHINs-Au超结构具有最佳的催

化转化效果. 以上结果表明纳米粒子表面电场强度直接

影响热电子的激发效率, 这为以后更加合理地设计等离

激元诱导的热电子催化剂提供了一定的依据. 

2.4  理论分析结果 

为了更好地分析本项研究中的实验体系, 理解热电

子诱导的催化反应效率与电场强度及电子跃迁的关系, 

图 4 中绘制了电子跃迁示意图和催化剂示意图.  

金纳米粒子产生带间跃迁所需电子能量约为 2.3 

eV. 因此, 当用 532 nm 激发光对金纳米粒子进行激发

时, 将使得电子从金的 5d 轨道跃迁至位于费米能级之

上的 6sp 轨道, 此时当产生的热电子能量足够跃迁至分

子的 LUMO 轨道时, 即发生热电子的有效转移. 然而, 

如图 4a 所示, 带间跃迁是热电子从 5d 轨道至位于费米

能级之上 6sp轨道. 热电子具有的有效能量ΔE较低. 对

于带内跃迁, 如图4b所示, 电子从位于费米能级之下的

6sp 轨道跃迁至位于费米能级之上的 6sp 轨道. 热电子

具有的有效能量ΔE较高. 因此, 与带间跃迁相比, 带内

跃迁更易产生高能热电子, 且相同激光能量下可产生数

目更多的热电子. 另外, 从图 4a和4b的对比发现, 带内

跃迁产生的热电子能量普遍高于带间跃迁产生的热电

子能量. 另一方面, 实验结果和理论计算都表明电场强

度越强的位置, 热电子激发效率越高. 结合上述讨论, 

如图 4c所示, 在 638 nm激光激发下, 在Au纳米粒子和

Ag 纳米粒子形成的热点位置能够产生更多的高能热电

子用于催化反应, 因而该位点反应速率相对于其它位点

更快.  

3  结论 

综上所述, 本研究以 3D Ag SHINs-Au 超结构为催

化剂研究了 pATP 分子在不同电场强度作用下的催化转

化速率 . 实验结果发现在不同的激发波长下 3D Ag 

SHINs-Au对 pATP具有完全不同的催化转化速率, 其中

638 nm激发时催化转化最快. 随后结合 3D-FDTD对 3D 

Ag SHINs-Au 超结构在不同激发波长下的电场分布进

行了详细地模拟计算, 模拟结果显示在 638 nm 激发波

长下该结构具有最强的电场强度. 这说明电场强度越强

热电子产生越多, 相应的催化速率越快. 此外, 还发现

785 nm 激光激发时其催化转化速率也同样快于 532 nm

激发. 我们认为主要是带内跃迁产生的热电子无论是数

目或能量都远远高于带间跃迁, 而带间跃迁产生的低能

热电子只有极少部分的热电子能够实现有效转移. 因

此, 带内跃迁产生的热电子更有利于提高催化反应效

率. 以上实验结果为以后更加可靠合理地设计催化剂提

供了一定的依据及指导意义. 

 

图 4  (a) 带间跃迁下热电子从金属转移至吸附分子的示意图; (b) 带内跃迁下热电子从金属转移至吸附分子的示意图; (c) 不同反应位点下分子

的催化反应速率示意图.  
Figure 4  (a) Schematic diagram of hot electrons transfer from metal to adsorbate molecules during inter-band transitions; (b) schematic diagram of hot 
electrons transfer from metal to adsorbate molecules during intra-band transitions; and (c) schematic diagram of catalytic reaction rates of pATP molecules 
at different reaction sites. 
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4  实验部分 

采用种子生长法合成粒径为 120 nm 的 Ag 纳米粒

子, 具体操作步骤如下: 取 60 mL 超纯水, 以 10 mL 45 

nm的Au为种子, 0.3 mL 1 wt%的柠檬酸钠为保护剂, 1.2 

mL 1 wt%的抗坏血酸为还原剂在常温下, 缓慢滴加 10 

mL 2 mmol•L－1的 AgNO3, 30 min 后即可获得尺寸均匀

的 120 nm Ag 纳米粒子. 随后以 1.2 mL 1 mmol•L－1 的

APTMS 为偶联剂, 3.2 mL 0.54 wt%的硅酸钠为硅源, 调

节体系 pH＝10.2, 随后转移至 99 ℃水浴条件下反应 30 

min, 即可获得壳厚为 2～3 nm 的壳层隔绝银纳米粒子

Ag SHINs.  

以 PAH 为修饰剂, 取 10 μL 1 mmol•L－1的 PAH 与 1 

mL Ag SHINs混合超声10 min后用去离子水离心2次去

掉多余的PAH, 将体系体积还原成1 mL, 随后采用静电

自组装的方式将 3 mL 15 nm 的小 Au 纳米粒子加入到 1 

mL 修饰有 PAH 的 Ag SHINs 水溶液中, 超声 10 min 后

将多余的小 Au 离心 2 次, 最终形成以 Au 为卫星的 3D 

Ag SHINs-Au 超结构. 将其直接与一定浓度的 pATP 水

溶液分子混合, 维持 pATP 分子的最终浓度为 1 mmol•  

L－1. 最终, 分别在 532, 638 和 785 nm 激光的连续曝光

下测试 pATP 分子转化为 DMAB 的 SERS 光谱. 其中

532, 638 和 785 nm 激光下的采谱条件均为 1%功率, 连

续曝光 100 s, 采谱间隔 2 s.  
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